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"COMPOSICION POLIMERICA CON PROPIEDADES ELASTOMERICAS EN 
INTERVALOS AMPLIOS DE TEMPERATURA Y PROCEED PARA SU 

P REP AR AC l6 N" 

5 CAMPO DE LA 1NVENCION 

La presente invencion est£ relacionada con las tednicas para la obtenci6n 
de composiciones polirnericas, y mas particularmente, esta relacionada con una 
composition polim§rica con propiedades elastomericas eh intervalos amplios de 
temperature. 

10 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

Existe una gran cantidad de aplicaciones de composiciones polirnericas en 
las que se requiere que los elementos u objetos formados a partir de las mismas 
presenten propiedades elastomericas, es decir, que presenten propiedades de 
15 extensibilidad y flexibilidad que le permitan retomar su forma cuando han sido extendidos 
considerablemente. 

Debido a lo anteriormente expuesto, se han desarrollado a lo largo del 
tiempo una gran cantidad de materiales que presentan propiedades elastomericas, 
siendo unos de los mas conocidos y ampliamente utilizados los copolfmeros de estireno,- 
20 butadieno. 

Aurjque es posible encontrar en el esfado de la tecnica una gran variedad 
de composiciones polirnericas elastomericas que presentan diversas propiedades 
mecanicas o flsicas como la dureza, resistencia a la tension y modulo elastico, entre 
otras, las composiciones conocidas hasta ahora pierden sus propiedades elastomericas 

25 con la temperature, lo cual limita su desempeno optimo cuando se requiere su uso en 
aplicaciones con altas temperatures. 

Con el desarrollo de catalizadores de polimerizacion mas efectivos, comb 
el que se describe en la solicitud de patente MX 9801717, se ha logrado controlar la 
estructura de los polfmeros, logrdndose regularidad en las cadenas. De tal manera, en el 

30 caso de los elast6meros estirenicos, se ha optado par utilizer poliestireno sindiotSctico 
para Iqgrar resuitados ventajo^os en las propiedades de las composiciones polirnericas 
obtenidas a partir del mismo. 

Por ejemplo, la patente US 5,260,394 describe un copolfmero de 
poliestireno sindiotactico con inserciones def monomeros oleffnicos y/o dienicos que 

35 presenta caracteristicas de resistepcia qufmica y termica adecuadas, ademas de permitir 
una procesabilidad adecuada y buena compatibiiidad con otras composiciones. Con los 
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copolimeros ahf descritos se busca tener materiales con buena procesabilidad por 
mqldeo por inyeccion debido a su baja temperatura de transition vitrea. 

De igual manera, la patente US 5,352,727 describe una composition de 
poliestireno sindiotactico modificada con hule que tiene la finalidad de brindar a dicha 
Composition mejores propiedades de procesamiento cuando esta se reprocesa una vez 
que ya ha sido utilizada, conservando propiedades mecanica? y de resistencia a la 
descomposicidn por calor despuis del reproceso. 

En general, otros docurrtentos como las patentes US 6,046,275; US 
6,191,197; US 5,352,727; US 5,260,394; US 5,543,462; y U§ 5,777,028; utilizan diversaS 
mezclas dp poliestireno sindiotactico con otros polimeros o copolimeros que permiten 
mpdificar las propiedades mecanicas y de procesabilidad de dichgs composiciones 
polim6ricas. 

Sin embargo, ninguno de estos documentos presenta una composition con 
propiedades elastomericas en intervalos amplios de temperature, ya que por la 
naturalez^i de los agentes compatibilizantes utilizados normalmente para obtener 
composici&nes fn polimeros estereoregulares no se pued^n utilizar dichas 
composiciones a temperatures bajas, por lo que el uso de este tipo de materiales sigue 
limitado a temperatures por arriba de los -20°C. 

De ponformidad con todo lo anterior, se ha buscado suprimir los 
inponvenientes que presentan las composiciones elastomericas conocidas, mediante la 
obtencion de una composition polim6ric^ que adem£s d0 presentar propiedades 
elastomericas en intervalos amplios de temperature, le permita utilizarse a temperaturas 
elevadas, y que mantenga ademas sus propiedades de resistencia al impacto, quimica, 
mecanica y resistencia al desgaste al ser sometida a temperatures altas, ademas de 
mantener sus propiedades elastomericas a temperaturas por debajo de los -20°C. 

OBJETOS DE LA [NVENCjON 

Teniendo pn cuenta las limitaciones de las composiciones descritas en el 
estado de la tecnrca, es un objeto de la presente invention proveer una composicion 
polimerica con propiedades elastomericas en intervalos amplios de temperatura que sea 
hdmogdnea y compatible, dicha composicion estando basada en polimeros 
estereoregulares y sin requerir el uso adicional de agentes compatibilizantes. 

Es otro objeto de la presente invention, proveer una composition 
polimerica con propiedades elastomericas en intervafos amplios de temperature que 
mantenga sus propiedades de resistencia qufmica, rpecanica, al impacto, procesabilidad 
y resistencia al desgaste. 
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Es un objeto mas de la presente invention, proveer una composici6n 
polipierica con propiedades elastomericas en intervalos amplios de temperatura que sea 
compatible con otros materiales polimericos al mezclarse con los mismos. 

Es todavia un bbjetp mas de^ la presente invention, proveer una 
composition polirtierica con propiedades elastomericas en intervalos amplios de 
temperatura que pueda procesarse en forma de pelfcula, mediante termoformado, 
inyeccion o extrusion adecuadamente. 

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS 

Los aspectos novedosos que se cdnsideran caracteristicos de la presente 
invencion, se establecerSn con particUlaridad en las reivindicaciones anexas. §in 
embargo, la operacidn, conjuntamente con otros objetos y ventajas de la misma, se 
comprendera mejor en la siguiente description detallada de una modalidad especffica, 
cuando se lea en relation con la figura anexa en donde: 

La figura 1 es una grafica del modulo elastico <G') de algunas mod alidades de la 
composicion polim^rica de la presente invencion ilustradas en los ejemplos. 

DESCRIPCION DETALLADA 

Se ha encpntrado que mediante una combinaci6n de polimeros 
vinilarom&tico$ con polfmeros di§nicos con estructura ordenada es posible obtener una 
composicidn polim&rica que ^xhibe propiedades elastomericas en el intervalo de 
temperatviras comprendido entre-8S °C (188.15 K) y 300 °C (573.15 K). 

Mas especfficamente, la composipion polimerica de la presente invencion 
que permite lograr el comportamiento elastomerico en intervalos amplios d^ temperatura 
comprende de 1§ a 85% en peso de uri copolfmero que contiene por lo menos un blqque 
de 10 a 5000 secuencias estructurales predomingntemente sindiotacticas de unidades 
monomericas derivadas de por lo menos un monomero vinilaromatico sustituido o no 
sustituido, y por lo menos un bloque formado por 10 a 4000 unidades monomericas 
derivadas de por lo menos un monomero dienico cpn estructura predominantemente 1 ,4- 
cis; de 15 a 85% en peso de un polimero obtenido a partir de monomeros dienicos, con 
un peso molecular entre 1000 y 600000, en donde el contenido de unidades 
monomericas tipo 1,4-cis es por lo menos 90%; y, hasta 70% de un polfmero obtenido a 
partir de monomeros vinilaromaticos sustituidos o no sustituidds, con un peso molecular 
entre 1000 y 500000 y un grado de sindiotactjcidad en terminos de pentadas 
feipdiotacticas de por lo menos 95%. 
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En una modalidad preferida de la presente invencion, los mondmeros 
vinilaromaticos se seleccionan entre estireno y estireno sustituido, los sustituyentes 
estando seleccionados preferiblemente entre grupos alquilo, halogenuro, alcpxilo y 
amino. En una modalidad especffica, los mondmeros vinilaromaticos se seleccionan entre 
estireno, 4-metil estireno, 4-ter-butil estireno, 4-metoxi estireno, 4-trimetilsililoxi estifeno, 
4-bromo estireno y 4-(N-N'-dimetiI amino) estireno. 

Por lo que se refiere al monomero dienico, en la modalidad preferida de la 
presente invencion, el mdndmero dtenico se selecciona entre buta-1,3-dieno y 2-metil 
buta-1 ,3-dieno. 

' En una modalidad adicional de la composicion polimerica de la presente 
invencion, la fraccidn formada por las unidades monpmericas provenientes dej mononrMsro 
dienico, puede estar parcialmente o completamente hidrogenada, es decir, las unidades 
monom§ricas -CH 2 -CH=CH-CH 2 - pueden estar convertidas parcialmerite o 
completamente en las unidades monom6ricas -CH2-CH2TCH2-CH2-, y las unidades 
monom§ricas -CH 2 -C(CH=CH 2 )H- pueden estar Convertidas parcialmente o 
completamente en las unidades monom§ricas 

-CH 2 -C(CH 2 -CH 3 )H-, preferiblemente, estando hidrogenado mas de 95% de las unidades 
mondmericas provenientes del mondmero dienico. 

En una modalidad adicional de la presente invencion, la composicion 
polimerica contiene de 0.01 a 4% en peso de por lo menps un aditivo organico 6 
inorg£nico dependiendo del uso final que se dara a la composicion, preferiblemente 
menos de 3.7%. 

Preferiblemente los aditivos inorganicos se seleccionan entre compuestos 
que contienen aluminio, preferiblemente 6xido de aluminib o compuestos de formula 
general (-AI(X)0-)n, en donde X es un grupo hidroxilo, alcokido o alquilo, qtie se obtienen 
al hacer reaccionar los compuestos de fdrmula general (-AI(R)0-)m con agua o alcoholes, 
en donde R es unf grupo alquilo, n y m siendo nOmeros naturales, pudiendo estos ser 
residuos del sistema catalitico. 

Asimismo, se prefiere que entre los aditivos organicos se incluya por lo 
menos un agente antioxidante, preferiblemente seleccionado entre antioxidantes Otiles en 
composiciones que contienen estireno y butadieno, mas preferentemente seleccionado 
entre aquellos que contiene fenoles, fosfitos y aminas. 

La composicion polimerica de la presente invencion, exhjbe una primera 
temperatura de transicion vftrea (T g 1) en el intervalo de temperaturas entre -100 °Cy- 
90 °C; una segunda temperatura de transicion vftrea (T g 2) en el intervalo de 
temperaturas entre 95 °C y 120 °C y una temperatura de fusion t m en el intervalo de 
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temperatures entre 220 °C y 300 °C. El comportamiento elastomerico de la composition 
polimerica de la presente invention se extiende desde -85 °C hasta la temperatura de 
degradation del polimero dienico. Asimismo, el modulo elastico varia entre 10 y 1000 
MPa en 'el intervalo de temperaturas comprendldo entre -85 °C y 90 °C, y entre 3 y 100 

5 MPa en el intervalo de temperaturas comprendido entre 120 °C y la temperatura de 
degradation del polfmero dienico. 

La composition polimerica de la preisente invencion puede prepararse 
mediarite un procedimiento que comprende una primera etapa de polimerizacion por 
contacto de por lo menos un mon6mero vinilaromatico polimerizable con un sistema 

10 catalftico del tipo que comprende un precatalizador que consiste de uno o mas 
compuestos que pertenecen a la clase de cpmpuestos del tipo de trialcdxido de fluorenil 
titanio(IV), y un componente activador seleccionado entre compuestos de aluminlo que se 
obtienen por hidrolisis de trialquilaluminiOi mas preferentemente un metil aluminoxano, tal 
y como se describe en la solicitud de patente MX 9801717, en masa o en la presencia d$ 

15 un disolvente seleccionado entre disolventes aromaticos, mas preferentemente tolueno, y 
entre disolventes alifaticos, mas preferentemente 2,2,4-trimetil pentano, o una mezcla de 
los mismos, a una temperatura entre 0 °C y 90 °C por un perfodo de tiempo entre 1 y 30 
minutos; dicho contacto seguido de una segunda etapa de polimerizacion medlante 
adicion consecutiva de un monomero dienico a una temperature entre 0 °C y 70 °C para 

20 formar una composition polimerica no saturada. 

La composition polimerica no saturada se deja pplimerizar por un periodo 
de tiempo entre 10 minutos y 6 horas y posteriormente se mezcla con un alcohol 
seleccionado entre alcoholes alifaticos para terminar la reaction de polimerizacion. En 
una modalidad preferida de la presente invencion el alcohol alifatico tiene entre 1 y 4 

25 atomos de carbono, siendo preferido el iso-propanol. 

Una vez finalizada la reaction, la composition se somete por ultimo a una 
etapa de remocion de residuos cataliticos mediante el uso de una mezcla de gn alcohol 
alifatico con un soivente con por lo menos un anillo aromatico sustituido o no sustituido. 
En una modalidad preferida de la presente invention, la relation alcohol alifatico : 

30 soivente aromatico es entre 0.5:1 y 5:1, siendo preferida una relation 1:1. 
Preferiblemente el alcohol alifatico de la etapa de remocion de residuos cataliticos se 
selectiona entre alcoholes con entre 1 y 4 Stomos de carbono, preferiblemente iso- 
propanol, mientras que el soivente aromatico preferido es tolueno. 

En una modalidad adicional de la presente invencion, se ha encbntrado 

35 sorprendentemente que al terminar la etapa de polimerizacion del monomero dienico o 
que una vez que se ha alcanzado por lo menos una conversion de 50% del monomero 
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dienico, la composition polimerica no hidrogenada puede someterse a una etapa de 
hidrogenacion in situ mediante contacto direqto con hidrogeno a una presion parcial de 
hidrdgeno entre 10 y 150 psig y una temperatura entre 0 °C y 90 *C, y mas 
preferentemente la presion parcial de hidrogeno entre 20 y 100 psig, y una temperatura 
entre 20 °C y 70 °C. Y es aOn mas sorprendente que la etapa de hidrogenacion de la 
composicion polimerica no hidrogenada, puede llevarse a cabo sin necesidad de utilizar 
catalizadores adicionales de hidrogenaci6n, con lo cual se obtiehen materiales hasta con 
95% del polibutadieno hidrogenado. 

La composicion polimerica de la presente invention, sera nia^ claramente 
ilustrada por medio de los siguientes ejemplos, los cuales se presentan con propositos 
ilustrativos, por lo que no la limitan. 

Se reaiizaron procedimientos de polimerizacidn de acuerdo a lo descrito a 

continuation. 
EJEMPLOS 1-9 

Un reactor de vidrio con capacidad de 600 mL, pfovisto de un sistema de 
agitation, un sistema de control de la temperatura y presidn, y un sistema de adicion de 
reactivos, se cargo con una mezcla compuesta de: 30 mL de tolueno, 30 mL de un 
monomero vinilaromatlco (ver tabla II) y 3 g de un metiialuminoxgno seco. El reactor se 
calento a 50 °C y se mantuvo a esta temperatura por 10 min. Posteriormente, se adiciono 
una soluci6n de (C 9 H 13 )Ti(OC3H 7 )3 en 5 mL de tolueno. La relaci6n molar mondmero 
vinilaromatico/compuesto de titanic fue de 1000, y la relation Al/Ti fue de 250. Desde el 
momento de la adicion del compuesto iniciador, la chaqueta del reactor empieza a 
enfriarse. A los 20 segundos del initio de la polimerizacion, se adicionaron al reactor 200 
mL de tolueno enfriado previamente a 10 °C. A tiempo t1 del inicip de la polimerizacion 
(ver tabla II), se adicionaron 60 mL de butadieno. La reaction se dejo a proceder por 2 
horas. La mezcla reactiva se mezclo con 1L de isopropanol. 

Para eliminar los residuos del sistema catalftico, el producto se extrajo en 
el aparato de fextraccion continua por 24 h con una mezcla de toluenorisopropanol 1:1, 
salvo en el caso del ejemplo 8, en donde se observa un contenido mayor del componente 
D, del cual forma parte el residuo catalftico. 

Para caracterfear el producto, la resina se separo en una fraction soluble 
en hexanos y una fraction insolubles en hexanos. SegCin el analisis de RMN 1 H y de 13 C, 
la fraction soluble en hexanos consiste de polibutadieno conteniendo de 91 a 95% de 
unidades monomericas 1,4-cis, siendo el resto las unidades monomericas 1,2. De 
acuerdo a los resultados de RMN 1 H y RMN 13 C y de GPC, la fraction insoluble en 
hexanos consiste de copolimero en bloque de polfmero vinilaromatico sindiotactico y 
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pofibutadieno altamente 1,4-cis, o bien de una mezcla de polfmero vinilaromatico 
sindiotactico y copolfmero en bloque de polfmero vinilaromaticp sindiotactico y 
polibutadieno altamente 1 ,4-cis. 

Las caracteristicas de cada composition polimerica obtenida se presentan 
en la Tabla ll, en la cual se utilizan las abreviaciones que se muestran en la Tabla I. 
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TAB LA I 



A 


Se utiliza de manera general para referirse a propiedades del copolfmero 
(vinilaromatico sindiotactico)-(1 ,4-cis-dienico). 


B 


Se utiliza de manera general para referirse a propiedades del polfmero 1 ,4-cis 
dienico. 


C 


Se utiliza de manera general para referirse a propiedades del polfmero 
vinilaromatico sindiotactico. 


D 


Aditivos organicos e inorganicos. 


V 


Mon6mero vinilaromatico 


St 


Estireno. 


4MeSt 


4-metil estireno. 


4BrSt 


4-bromo estireno. 


MeOSt 


4-rtietoxi estireno 


4NSt 


4-dimetilamino estireno 


t1 


Tiempo de polimerizacion de monomero vinilaromatico, min 


MwA 


Peso molecular de A en peso. 


cA,% 


Contenido de unidades monomericas 1 ,4-cis en los bloques dienicos de A. 


vA,% 


Contenido en peso de los bloques vinilaromdtidos de A. 


PA,% 


Contenido de copolfmero A en la composicion en peso. 


M P B 


Peso molecular pico de B. ' 


cB f % 


Contenido de unidades monomericas 1 ,4-cis. 


PB f % 


Contenido de B en la composicion en peso. 


MwC 


Peso molecular en peso de C. 


PC,% 


Contenido de C en la composici6n en peso. 


PD,% 


Contenido de D en la composicion en peso. 


Pv,% 


Contenido total de la parte vinilaromatica en la composicion en peso 


SY,% 


Grado de sindiotacticidad de la parte vinilaromatica. 


T«1 


Primera temperatura de transicion vftrea. 


T g 2 


Segunda temperatura de transicidn vftrea. 


T m 


Temperatura de transicion a fusi6n. 


AG 1 


Variacion del modulo elastico en los intervals de temperatura indicados. 
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TABLA II 



Propiedades 


EJEMPLO 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


V 


St 


St 


St 


St 


St 


St 


St 


4MeSt 


4BrSt 




30 


25 


20 


15 


10 


5 


2.5 


20 


20 


Componente (A) 




















MvA x 10E-3 


245 


267 


201 


202 


176 


207 


96 


295 


304 


cA, % 


92 


93 


93 


93 ' 


92 


93 


91 


95 


93 


vA, % 


96 


84 


53.2 


95.5 


72.7 


82.2 


58.9 


60.4 


40.2 


PA,% 


30.2 


33.2 


36.8 


22.6 


19.3 


19.5 


17.5 


46.5 


15.3 


• 




















Componente (B) 




















M P B, X10E--3 


246 


231 


256 


385 


485 


450 


284 


233 


297 


cB, % 


92.5 


92.6 


94.3 


91.0 


93 


91 


92.2 


95 


91.8 


PB, % 


66.2 


64.8 


55.0 


76.5 


78.9 


80.0 


79.5 


39.4 


67.6 






















Componente (C) 




















MwC, x 10E-3 


- 


- 


25.6 


- 


- 


- 


- 


50.7 


62.3 


PC, % 


0 


0 


7.1 


0 


0 


0 


0 


10.3 


14.6 






















Componente (D) 




















PD, % 


3.6 


2 


1.1 


0.9 


1.8 


0.5 


3 


3.8 


2.5 






















Propiedades 




















Pv, % 


29.0 


27.9. 


26.7 


22.0 


15.6 


16.0 


10.3 


38.4 


20.8 


SY, % 


99.9 


99.9 


99.9 


99.9 


. 99.9 


99.9 


99.9 


98 


96.6 


Tg 1, C 


-97.5 


r97.5 


-98.1 


-96.1 


-97 


-97.4 


-98.5 


-99.6 


-92.2 


T g 2, °C 


112.2 


117.3 


105.5 


119 


110 


111.5 


107.2 


95.5 


119.8 


T m , °C 


265 


268.3 


262.4 


269 


266.7 


264.4 


264.5 


220.7 


296 


AG', Mpa 




















de -60°C a 90°C 








98-15 


90-60 


90-35 


30-20 






de 120°Ca250°C 








4-3 


25-15 


7-4 


7-6 
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EJEMPLOS 10-18, 

Un reactor de vidrio con una capacidad de 600 mL provisto de un sistema 
de agitation, un sistema de control de la temperatura y presion, y un sistema de adicion 
de reactlvos, se cargo con una mezcla compuesta de: 30 mL de 2,2,4-trimetilpentano, 30 

5 mL de un monomero vinilarom£tico (ver tabla III) y 3 g de un hnetilaluminoxano seco. El 
reactor se calent6 a 50 °C y se mantuvo a esta temperatura por 10 min. Posteriormente, 
se adiciono una solution de (C9Hi 3 )Ti(OC 3 H 7 )3 en 5 mL de 2,2,4-trimetilpentano. La 
relacion molar monomero vinilaromatico/compuesto de titanio fue de 1 000, y la relacion 
Al/Ti fue de 250. Desde el momento de la adicion del compuesto iniciador, la chaqueta 

10 del reactor empieza a enfriarse. A los 20 segundos del inicio de la polimerizacion, al 
reactor se adicionaron 200 mL de 2,2,4-trimetilpentano equilibrado a 20 °C. A tiempo t1 
del inicio de la polimerizacion (ver tabla III), se adicionaron 60 mL del butadiene La 
reaction se dej6 prpceder por 2 horas. La mezcla reactiva se mezclo con 1 L de 
isopropanol. 

15 Para eliminar los residuos del sistema catalltico, el producto se extrajo en 

el aparato de extraction continua por 24h con una mezcla de tolueno-isopropanol 1:1, 
salvo en el caso del ejemplo 10, en donde se observa un contenido mayor del 
componente D, del cual forma parte el residuo catalltico.. 

Para carafcterizar el producto, la resina se separo en una fraction soluble 
26 en hexanos y una fraction insoluble en hexanos. 

Segtin el analisis de RMN de 1 H y de 13 C, la fraction soluble en hexanos 
consiste de polibutadieno conteniendo de 88 a 93% de unidades monom6ricas 1,4-cis, 
siendo el resto las unidades monomericas 1 ,2. 

De acuerdo a tos resultados de RMN de 1 H, de RMN de 13 C y de GPC, la 
25 fraction insoluble en hexanos consiste de una mezcla de polfmero vinilarom£tico 
sindiot&ctico y del copolfmero en bloque de polfmero vinilaromatico sindiotactico y 
polibutadieno altamente 1 ,4-tis. 

Las caracteristicas de cada composition polimerica obtenida se presentan 
en la Tabla III, en la Cual se utilizan las abreviaciones que se muestran en la Tabla I. 
30 TABLA III 



Propiedades 


EJEMPLO 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


V 


St 


St 


St 


St 


St 


St 


St 


St/ 
MeOSt 
=9/1 


St/ 
4NSt 
=9/1 
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t1 


30 


25 


20 


15 


10 


5 


2.5 


15 


15 


Componente (A) 




















MwA, x 10E-3 


248 


201 


220 


195 


151 


175 


499 


193 


333 


cA, % 


87.0 


89.7 


89.9 


90.1 


89.5 


87.6 


88.7 


85 


90.2 


vA,% 


76 


71 


58.5 


59 


53.5 


43.5 


40.5 


10.5 


21.5 


PA,% 


9.5 


22.5 


29.5 


47.5 


53.0 


66.5 


71.5 


16.5 


25.5 






















Componente (B) 




















M P B, X10E-3 


105 


133 


185 


154 


156 


265 


200 


123 


99 


cB,% 


88.7 


90.6 


91 


89.2 


90.3 


89 


88.1 


93 


91.8 


PB, % 


16.3 


16.8 


18.8 


17.5 


15.0 


15.7 


15.0 


29.0 


27.2 






















Componente (C) 




















MwC, x 10E-3 


531 


507 


780 


465 


470 


403 


354 


267 


609 


PC, % 


70.2 


57.2 


51.1 


32.0 


31.0 


14.2 


10.5 


51.1 


44.8 






















Componente (D) 




















PD, % 


4.0 


3.5 


2.8 


3.0 


1.0 


3.6 


3.0 


3.4 


2.5 






















Propiedades 




















PV,% 


77.4 


73.2 


68.4 


60.0 


59.3 


43.1 


39.5 


52.8 


50.3 


SY, % 


99.9 


99.9 


99.9 


99.9 


99.9 


99.9 


99.9 


98.2 


97.1 


T g 1.°C 


-91 


-92.5 


-90.3 


-90.5 


-91.1 


-92.4 


-90.1 


-93.7 


-92.2 


T g 2, °C 


115 


116.2 


117 


113.2 


115.5 


114.5 


120 


93.5 


120.6 


T m , °C 


277 


278 


276 


280 


282 


274 


269 


255 


290 


AG', MPa 




















de-60°Ca90°C 














1000- 
700 


100-40 




de 120°C a 250°C 














400- 
300 


40-100 





En la figura 1 se compara el comportamiento viscoelgstico de las 
composiclones polimericas de la presente invencion con el de un elastomero SBR 
convencional. Se observa claramente que el modulo elastico (G') de la composicion 
5 polimerica de la presente invencldn se mantiene en el intervalo de temperatures entre - 
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85 °C y 280 °C, rango en el cual el material de la presente invencion no fluye. En cambio, 
un elastomero convencional pierde sus propiedades vtscoetesticas antes de que ocurra la 
T g de la fase de poliestireno, alrededor de los 70 °C. 

EJEMPLOS 19-23. 

El procedimiehto se hizo de manera igual al ejemplo 5. Despues de 120 
min de la polimerizacidn de butadieno, el reactor se lleno con hidrogeno a una presion 
parcial Indicada en tabla V y se mantuvo a esta presion y a una temperature indlcada en 
tabla V por 24 horas. La mezcla reactiva se mezcld con 1 L de isopropanol. 

Para eliminar los residuos del slstema catalltico, el producto ?e extrajo en 
el aparato de extraccidn continua por 24 h con una mezcla de toluenb-isopropahol 1:1. 

Para caracterizar el producto, la resina se separo en una fraction soluble 
en hexanps, una fracci6n soluble en heptano caliente y una fracci6h insoluble en estbs 
disolventes. 

De acuerdo al analisis de RMN de 1 H y de 13 C, la fraccion soluble en 
hexanos cohsiste de polibutadieno altamente 1,4-cis. 

De acuerdo al analisis de RMN de 1 H y de 13 C, la fraccion soluble en 
hfeptano caliente consiste de polibutadieno hidrogenado. 

De acuerdo a los resultados de RMN de 1 H, de RMN de 13 C y de GPC, la 
fraccion insoluble en ambos disolventes consiste del copolfmero en toloque de poliestireno 
sindiotactico y polibutadieno altamente 1,4-cis hidrogenado. 

Las caracterfsticas de cada composition polimerica obtenida se presentan 
en la tabla V, en la cual se utilizan las abreviaciones que se itiuestran en la tabla IV. 
Ejerfiplos 24-27. 

El procedimiento se hizo de manera igual al ejerhplo 14. Despu6s de 120 
min de la polimerizacion de butadieno, el reactor se Ilen6 con hidrogeno a una presidn 
parcial indicada en la tabla V y se mantuvo a esta presion y a una temperatura indicada 
en tabla V por 24 horas. La mezcla reactiva se mezclo con 1 L de isopropanol. 

Para eliminar los residuos del sistema catalftico, el producto se extrajo en 
el aparato de extraccion continua por 24h con una mezcla de tolueno-isopropanol 1:1. 

Para caracterizar el producto, la resina se separo en una fraccidn soluble 
en hexanos, una fracci6n soluble en heptano caliente y una fraccion insoluble eh estos 
disolventes. 

De acuerdo al analisis de RMN de 1 H y de 13 C, la fracci6n soluble en 
hexanos consiste de polibutadieno altamente 1,4-cis. 
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De acuerdo al analisis de RMN de 1 H y de 13 C, la fracci6n soluble en 
heptano caliente cpnsiste de polibutadieno hidrogenado. 

De acuerdo a los resultados de RMN de 1 H, de RMN de 13 C y de GPC, la 
fraccion insoluble en dmbos disolventes consiste de una mezcla de poliestirenb 
5 sindiotactico y del copolfmero en bloque de poliestireno sindiotectico y polibutadieno 
altamente 1 ,4-cis hidrogenado. 

Las caracterfsticas de cada composicion polim§rica obtenida se presentan 
en la tabla V, en la cual se utilizan las abreviacipnes que se muestrjan en la tabla IV. 

TAB LA IV 



A 

A 


Se gtiliza de manera general para referirse a propiedades cjel copolfmero 
(vinilaromatico sindiotacticpH1,4-cis-dienico hidrogenado). 


D 

D 


Se utiliza de manera general para referirse a propiedades del polfmero 1,4-cis 
dienico. 


on 


Se utiliza de manera general para referirse $ propiedades del polfmero 1,4-cis 
aienico niarogenado. 




Se utiliza de manera general para referirse. a propiedades del polimero 
vinnaromaiico sinaiotactico. 


n 
u 


Auiuvos organicos e morganicos. 


p 


rresion ae niarogeno en psig 




1 emperatura ae niarogenacion 




neso moiecuiar oe a en peso. 


hA,% 


Fraccion de unidades monomericas hidroaenadas en los binaries dienirns Hp a 


PA,% 


Contenido de copolfmero A en la composicion en peso. 


M P B 


Peso molecular pico de B. 


PB,% 


Contenido de B en Id composicion en peso. 


M W BH 


Peso molecular de BH en peso. 


hBH,% 


Fraccion de unidades mpriomericas hidrogenad^s. 


PBH,% 


Contenido de BH en la composicion en peso. 


MwC 


Peso molecular en peso de C. 


PC,% 


Contenido de C en la composicion en peso. 


PD°/q 


Contenido de D en la composicion en peso. 


T g 1 


Primera temperatura de transicion vftrea. 


T g 2 


Segunda temperatura de transicion vitrea. 


Tm 


Temperatura de transicion a fusion. 


AG 1 


Variation del modulo elastico en los intervalos de temperatura indicados. 
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TABLAV 



Propiedades 


EJEMPLO 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


P, psig 


10 


20 


60 


80 


80 


40 


60 


80' 


80 


T, °C 


20 


70 


50 


50 


70 


40 


50 


50 


70 


Componente (A) 




















MvAxlOE-3 


185 


171 


182 


190 


188 


150 


135 


172 


170 


hA, % 


0 


27 


68 


86 


95 


5 


44 


71 


89 


PA, % 


27 


21 


23 


27 


26 


14 


14 


15 


12 






















Componente (B) 




• 
















M P B, X10E-3 


263 


151 


128 


101 


360 


133 


105 


71 


287 


PB, % 


60 


61 


39 


14 


2 


50 


38 


21 


5 






















Componente (BH) 




















M w BH,x10E-3 

• 


15 


65; 
4 


122; 
3 


120; 
3 


99; 
1.5 


3 


131; 
2.5 


125; 
2 


102; 
1.5 


hBH,% 


55 


62 


85 


93 


98 


75 


83 


95 


99 


PBH,% 


10 


16 


36 


57 


70 


26 


39 


54 


75 






















Componente (C) 




















MwC, x 10E-3 


- 


- 


- 


- 


- 


465 


482 


490 


472 


PC, % 


0 


0 


0 


0 


0 


9 


8 


9 


7 






















Componente (D) 




















PD, % 


2 


2 


2 


2 


2 


1 


1 


1 


1 






















Propiedades 




















AG', Mpa 




















de -60°Ca90°C 




80-35 








7-0.8 








de140°Ca250°C 




18-16 








0.7-1 









De conformidad con lo anteriormente descrrto, se podra observar que ia 
composition poNmerica con propiedades elastomericas en intervalos amplfos de 
5 temperatura de la presente invention, ha sido ideada para cumplir con los requerimientos 
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de propiedades elastom6ricas necesarios para aplicaciones en un intervalo de 
temperatures de -80°C a 280°C, y sera evidente para cualquier experto en la materia que 
las modalidades de la composici6n pQlimerica descrita anteriormente e ilustrada en los 
ejemplos arriba descritos, son unicamente ilustrativas mas no limitativas de la presente 
invencion, ya que son posibles numerosos cambios de consideration en sus detalles sin 
apartarse del alcance de la invencion. 

Aun cuando se ha ilustrado y descrito una modalidad espetifipa de la 
invenci6n f debe hacerse hincapie en que son posibles numerosas modificaciones a la 
misma, como pueden ser el uso de diversos aditivos, sustituyentes del monomero 
vinilaromatico o diferentes monomeros dienicos conjugados. Por lo tanto, la presente 
invenci6n no debera considerarse como restringida excepto por lo que exija la tecnica 
anterior y por las reivindicaciones anexas y su interpretacion en funcion de |a presente 
description detallada. 
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NOVEDAD DE LA INVENCION 
RE1VINDICAC1QNES 

1. Una composicion polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperature del tipo que comprende polimeros y/o copoHmeros 
derivados de monomeros vinilaromaticos sustituidbs o no sustituidos y de monomeros 
dienicos, caracterizada porque comprende de 15 a 85% en peso de un copoifmero que 
contiene por lo menos un bloque de 10 a 5000 secuencias estructurales 
pretfominantemepte sindiotacticas de unidades monomericas derivadas de por lo menos 
un monomero vinilaromatico sustituido o no sustituido, y por lo menos un bloque formado 
por 10 a 4000 unidades monomericas derivadas de por lo menos un monomero dtenico 
con estructura predominantemente 1,4-cis; de 15 a 85% en peso de un polfmero obtenido 
a partir de monomeros dienicos, con un peso molecular entre 6000 y 600000, en donde el 
contenido de unidades monomericas tipo 1,4-cis es por lo menos 90%; y, hasta 70% de 
un polfmero obtenido a partif de mondmeros vinilaromaticos sustituidos o no sustituidos, 
con un peso molecular entre 10000 y 500000 y un grado de sjndiotacticidad en terminos 
de pentadas sindiotacticas de por lo menos 95%. 

2. Una composicion polimerica con propiedades elastorn6ricas en 
intervalos amplios de temperature, de conformidad con la reivindicacion 1 , caracterizada 
ademas porque los monomeros vinilaromaticos se seleccionan entre estireno y estireno 
sustituido. 

3. Una composicion polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperature, de conformidad con la reivindicacion 2, caracterizada 
adem^s porque el monomero vinilaromatico es estireno sustituido cuyos sustituyentes se 
seleccionan entre grupos alquilo, halogenuro, alcoxilo y amino. 

4. Una composicion polimerica con propiedades elastomericas en 
interv&los amplios de temperature, de conformidad con la reivindicaci6n 2[ ; caracterizada 
ademas porque los monomeros vinilaromaticos se seleccionan entre estireno, 4-metil 
estireno, 4-t0r-butil estireno, 4-metoxi estireno, 4-trimetilsiliioxi estireno, 4-bromb estireno 
y 4-(N-lST-dimetil amino) estireno. 

5. Una composicion polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperature, de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizada 
ademas porque el mon6mero dienico se seleccionan entre buta-l ^-dieno y 2-metil buta-* 
1,3-dieno. 

6. Una composicion polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios 4e temperature, de conformidad con la reivindicacion 1 , caracterizada 
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ademas porque la fraccion formada por las unidades monomericas provenientes del 
monomero dienico est£ parcialmente o completamente hidrogenada. 

7. Una composici6n polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicacion 6, caracterizada 
adem£s porque Ja fraccion formada por las unidades monomericas provenientes del 
monomero dienico esta hidrogenada en §5%. 

8. " Una composici6ri polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicacion 1 , caracterizada 
ademas porque contiene de 0.01 a 4% en peso de por lo menos un aditivo organico o 
inorgdnicd. 

9. Una composicion polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicacion 8, caracterizada 
ademas porque el aditivo inorggnico se seiecciona entre compuestos que contienen 
aluminio. 

10. Una composicion polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicacion 9, caracterizada 
ademas porque los compuestos que contienen aluminio se seleccionan entre 6xido de 
aluminio o compuestos de formula general (-AI(X)0-)n, en donde X se seiecciona de 
entre los grupos hidroxiio, alc6xido o alquilo y h es un numero natural. 

11. Una composici6n polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicacion 10, caracterizada 
ademas porque (-AI(X)0-)n se obtiene al hacer reacpionar log compuestos de formula 
general (-AI(R)0)m con agua o alcoholes, en donde R es un grupo alquilo y m es un 
numero natural. 

12. Una composicion poliftierica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicacion 8, caracterizada 
ademas porque el aditivo organico es por lo menos un agente antioxidante. 

13. Una composicion polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicacion 12, caracterizada 
ademas porque el agente antioxidante se seiecciona entre aquellos que contienen 
fenoles, fosfitos y amines. 

14. Una composicion polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicacion 1 , caracterizada 
ademas porque presenta una primera temperatura de transition vitrea (T g 1) en el 
intervalo de temperaturas entre -100 °C y -90 9 C. 
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15. Una composition polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con fa reivindicacion 1, caracterizada 
ademas porque presenta una segunda temperatura de transition vftrea (T g 2) en el 
intervalo de temperaturas entre 95 °C y 120 °C. 

16. Una composition polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizada 
ademas porque presenta una temperatura de fusion T m en el intervalo de temperaturas 
entre 220 °C y 300 °C. 

17. Una composition pplimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindicaci6n 1 , caracterizada 
ademas porque el cpmportamiento elastomerico de dicha composici6n polimerica se 
extiende desde -85 °C hasta la temperatura de degradaci6n de las unidades 
monomericas derivadas de monomero dienico. 

18. Una composition polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de conformidad con la reivindiqacjon 1, caracterizada 
ademas porque el modulo elastico de dicha composition polimerica se encuentra entre 
10 y 1000 Mpa en el intervalo de temperaturas comprendido entre -85 °C y 90 °C. 

19. Una composition polimerica con propiedades elastomericas en 
intervalos amplios de temperatura, de cohformidad con la reivindicacion 1, caracterizada 
ademas porque el modulo elastico de dicha composition polimerica se encuentra entre 3 
y 100 Mpa en el intervalo de temperaturas comprendido entre 120 °C y la temperatura de 
degradation del polfmero dienico. 

20. Un procedimiento para preparar una composition polimerica con 
propiedades elastomericas en intervalos amplios de temperatura, del tipo que comprende 
una plrimera etapa de polimerizacion por contacto de por lo menos un monomero 
vinilaromatico polimerizable con un sistema catalftico del tipo que comprende un 
precatalizador que consiste de uno o mas compuestos que pertenecen a la clase de 
compuestos del tipo de trialcoxido de fluorenil titanio, y un componente activador 
seleccionado entre compuestos de aluminio que se obtienen por hidrolisis de 
trialquilaluminio, seguida de una segunda etapa de polimerizacion medignte adicion 
consecutiva de un monomero dienico, y finalizada por una tercera etapa que incluye el 
mezclado de la mezcla reactiva con un alcohol, para formar una composition polimerica 
no hidrogenada, caracterizado porque posteriormente se realiza una etapa de remocion 
de residuos catalfticos mediante el uso de una mezcla de un alcohol alifatico con un 
disolvente con por lo menos un anillo arom£tico sustituido o no sustituido. 
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21. Un procedimiento para preparer una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 20, carslcterizado ademas pprque la relacion alcohol 
alifatico : solvente aromatico es entre 0.5:1 y 5:1. 

22. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 21, caracterizado ademas porque la relaci6n alcohol 
alifatico : solvente aromatico es 1:1. 

23. Un procedimiento pgra preparar una composici6n polimerica, de 
confprmidad con la reivindicacion 20, caracterizado ademas porque el alcohol alifatico de 
la etapa de remocidn de residuos cataliticos se selecciona entre alcoholes con entre 1 y 4 
£tomos de carboho. 

24. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 23, caracterizado ademas porque el alcohol alifatico de 
la etapa de remocion de residuos cataliticos es iso-propanol, mientras que el solvente 
aromatico es tolueno. 

25. Un procedimiehto para preparar una composici6n polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 20, caracterizado ademas porque el componente 
precatalizador es triisopropoxrdo de fluorenil titanio. 

26. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 20, caracterizado ademas porque el componente 
activador es un metilaluminoxano. 

27. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad cpn la reivindicacion 20, caracterizado acjemas porque el monomero 
vinilarom£tico es polinierizado en masa 6 en la presencia de un disolvente. 

28. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 27, caracterizado ademas porque el disolvente se 
selecciona entre dlsolventes arom^ticos, disolventes alifaticos o una mezcla de Ids 
mismos. 

29. Un procedimiehto para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 28, caracterizado adfemas porque el disolvente 
aromatico es tolueno. 

30. Un procedimiento para preparar una composici6n polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 28, caracterizado ademas porque el disolvente alifatico 
es 2,2,4-trimetil pentano. 

31. Un procedimiento para preparar una copnposicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 20, caracterizado aderhas porque el contacto del 
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monomero vinilaromatico polimerizable con el sistema catalftico se realiza a una 
temperature entre 0 °C y 90 °C y por un periodo de tiempo entre 1 y 30 minutos. 

32. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 20, caracterizado ^demas porque el contacto del 
monomero vinilaromatico polimerizable con el sistema catalftico se realiza a yna 
temperatura entre 20 °C y 50 °C y por un periodo de tiempo entre 1 y 30 minutos. 

33. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 20, caracterizado adem£s porque la etapa de 
polimerizacion del monomero dienico se efectua a una temperatura entre 0 °C y 70 °C, 

34. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 20, caracterizado ademas porque la primera y segunda 
etapas de polimerizacidn se realizan en un periodo de tempo entre 10 minutos y 6 horas. 

35. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 20, caracterizado ademas porque el alcohol es un 
alcohol alifatico. 

36. Un procedimiento para preparar una composition polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 35, caracterizado ademas porque el alcohol es iso- 
propanol. 

37. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 20, caracterizado ademas porque la etapa de 
polimerizacion del monbmero dienico es seguida de una etapa de hidrogenacidn 
mediante contacto directo con hidrogeno sin necesidad de utilizar catalizacJores de 
hidrogenacidn adicionales, y finaliza,da por una etapa que incluye el mezclado de la 
mezcla reactiva con un alcohol, para formar una composicion polimerica hidrogenada. 

38. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 37, caracterizado ademas porque la etapa de 
hidrogenacidn se Heva a cabo a una presion partial de hidrogeno de 10 a 150 psig. 

39. Un procedimiento para preparar una composition polimerica, de 
conformidad con la. reivindicacion 38, caracterizado ademas porque la presion partial de 
hidrdgeno es de 20 a 100 psig. 

. 40. Un procedimiento para preparar una composition polimerica, de 
conformidad con la reivindicaci6n 37, caracterizado ademas porque la etapa de 
hidrogenacidn se inicia una vez alcanzada una conversion de monomero dienico de por lo 
menos 50% en la segunda etapa de polimerizacion. 



WO 2005/017032 



21 



PCTVMX2003/000064 



41. Un procedimiento para preparar una composicion pdlimerica, de 
conformidad con la reivindicacion 37, caracterizado ademSs porque la etapa de 
hidrogenacion se lleva a cabo a una temperatura entre 0 °C y 90 °C. 

42. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
5 conformidad con la reivindicacion 41 , caracterizado ademas porque la temperatura est£ 

entre 20 °C y 70 °C. 

43. Un procedimiento para preparar una composicion polimerica, de 
conformidad con la reivindicaci6n 37, caracterizado ademas porque se alcanza por lo 
menos una conversion de 95% del monomero dienico. 

10 44. Un procedimiento pgra preparar una composicion polimerica , de . 

conformidad con la reivindicacion 37, caracterizado ademas porque se obtienen 
materiales con por lo menos 95% de polibutadieno hidrogenado, 
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